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5 Beschreibuna 

Nanoskaliae Kern-Hulle-Teilchen sowie deren Herstellung 

10 Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen 
Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens einer 
sogenannten Hulle sowie entsprechende Kern-Hulle-Teilchen selbst. 

Die Herstellung von Kern-Hulle-Teilchen, im weiteren auch Core-Shell- 

15 Teilchen genannt, besitzt industriell eine groBe Bedeutung. 
Exemplarisch sei der Bereich der UV-Pigmente und hier speziell die 
Herstellung von gecoatetem Titandioxid hervorgehoben. Als 
Halbleitermaterial besitzt Titandioxid eine Bandlucke bei 3,2 eV und ist 
somit in der Lage, UV-Strahlen zu absorbieren. Als anorganischer UV- 

20 Absorber kann es jedoch nur dann eingesetzt werden, wenn seine 
Oberflache mit einer Oder mehreren Schutzschichten versehen ist. 
Durch die Absorption von UV-Licht werden im Kristallgitter des 
Titandioxid reaktive Zwischenstufen, sogenannte Elektronen-Loch-Paare 
gebildet. Da die Diffusionsgeschwindigkeiten der Elektronen und der 

25 Locher deutlich groBer sind als die Rekombinationsgeschwindigkeit, 
wandern diese reaktiven Zwischenstufen an die Pulveroberflache und 
zerstoren die die Pulver umgebende Matrix. Industriell ublich sind in 
diesem Falle drei Schichten aus jeweils Siliciumdioxid, Zirkonoxid und 
Aluminiumoxid. Ein anderes Beispiel ware der Schutz von 

30 elektrolumineszenten Teilchen durch analoge Schutzschichten vor 
Wasser Oder das Aufbringen von bioabbaubaren Polymeren als 
temporare Sperrschicht. Der Stand der Technik kann aufgrund seiner 
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Gr6Be und Komplexitat hier nur kurz angerissen werden. Wichtig bleibt 
es aber festzuhalten, daB der Stand der Technik ausschlieBlich das 
Coaten von Teilchen beherrscht, die > 100 nm sind. Die Grunde hierfiir 
sind unterschiedlicher Natur. 

5 

Viele Verfahren, wie z. B. Spruhtrocknen, sind prozeBtechnisch nur fur 
Teilchen geeignet mit PrimarteilchengrdBen > 1 um. Andere Verfahren 
wie Wirbelbettverfahren, CVD (Chemical Vapour Deposition) und PVD 
(Physical Vapour Deposition) arbeiten entweder bei hohen 

10 Temperaturen oder mit hohen Relativgeschwindigkeiten und damit 
verbundenen hohen kinetischen Energien, wobei beides zu einem 
Zusammenwachsen der kleinen Teilchen und zwar vor dem eigentlichen 
CoatingprozeB fuhrt. Isolierte Teilchen mit TeilchengroBen unter 100 nm 
konnen auf diesem Wege nicht mit einer Hulle, einem Coating versehen 

15 werden. 

Prinzipiell kann das Aufbringen einer Schutzhulle um nanoskalige 
Teilchen nur mit naBchemischen Verfahren erfolgen (physikalische 
Verfahren wiirden aufgrund der hohen Temperaturen zu Agglomeraten 
20 der Nanoteilchen fuhren), aber auch naBchemische Verfahren sind 
darauf angewiesen, daB die zu beschichteten Teilchen vor und wahrend 
des Coatingprozesses bereits isoliert nebeneinander vorliegen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt z. B. nanoskaliges Titandioxid analog 
25 zur Pigmentchemie mit einer Schutzhulle zu uberziehen, aber viele 
Versuche voneinander isolierte Nanoteilchen nahezu vollstandig einzeln 
mit einer Hulle zu uberziehen, sind bisher gescheitert. Grund hierfur ist, 
daB die vor dem BeschichtungsprozeB vorliegende homogene 
Teilchenverteilung in Losung durch die zum Aufbringen der Schutzhulle 
30 notige pH-Wertanderung der Losung nicht aufrechterhalten werden 
kann. Die Teilchen agglomerieren, und beschichtet werden dann 
ausschlieBlich die Agglomerate. 
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Bisher befinden sich einige dieser beschichteten, nanoskaligen Teilchen 
am Markt, doch beweisen elektronenmikroskopische Aufnahmen, daB 
diese kommerziell verfugbaren Pulver keine isolierten, gecoateten 
5 Teilchen enthalten, sondern Teilchentrauben, die mit einem amorphen 
Uberzug miteinander verbunden sind. Viele Anwendungen sind mit Hilfe 
dieser Pulver nicht durchzufuhren. 

Somit kommt der Verfahrenstechnik der Beschichtung enorme 
10 Bedeutung zu. Eine pH-Wertanderung der Losung ist haufig 
unverzichtbar, wenn die Hulle uber einen naBchemischen ProzeB, 
normalerweise einen FallungsprozeB, aufgebracht werden soil. 
Entscheidend ist dabei, daB die Fallung sehr homogen erfolgen soil. Ein 
lokales Eintropfen einer Base ist auch unter Ruhren hierfur vollig 
15 ungeeignet. Moglich ist eine homogene pH-Wertanderung, z. B. durch 
die Zersetzung von Harnstoff oder ahnlichen organischen Verbindungen, 
die unter Bildung von Ammoniak zerstort werden. Die Zersetzung wird 
ublicherweise durch das Applizieren einer erhohten Temperatur initiiert. 
Eine so initiierte pH-Wertanderung erfolgt spontan und meist sehr rasch, 
20 da sich sehr schnell ein Gleichgewicht einstellt. Durch die Ausbildung 
des Gleichgewichtes wird der Harnstoff aber nur teilweise zersetzt, so 
daB der pH-Wert nicht so hoch (basisch) werden kann, wie er sein 
miiBte, um ein vollstandiges Coating zu erzielen. Ein naBchemischer 
Verfahrensschritt, der ohne pH-Wertanderung zu einem Coating um 
25 Teilchen fuhrt, kann nur durch eine an der Oberflache der Nanoteilchen 
stattfindende chemische oder physikalische Reaktion erfolgen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, bestimmte 
nanoskalige Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens 
30 einer sogenannten Hulle bereitzustellen, die nahezu agglomeratfrei oder 
sogar vollstandig agglomeratfrei vorliegen. Zu diesem Zweck sollen 
entsprechende Verfahren zur Herstellung solcher Kem-Hulle-Teilchen 
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entwickelt werden. Auf diese Weise sollen die geschilderten Nachteile 
des Standes der Technik vermieden oder doch weitgehend 
ausgeschlossen werden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch das Verfahren mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 und durch das Verfahren mit den Merkmalen des 
Anspruchs 4. Bevorzugte Verfahrensfuhrungen sind in den abhangigen 
Anspriichen 2 und 3 bzw. 5 bis 1 1 dargestellt. Daruber hinaus wird die 
Aufgabe gelost durch die Kern-Hulle-Teilchen mit den Merkmalen der 
Anspruche 12, 13, 18 und 19. Bevorzugte Ausfuhrungen dieser Kern- 
Hulle-Teilchen sind in den abhangigen Anspruchen 14 bis 17 und 20 bis 
25 dargestellt. Bevorzugte Verwendungen von erfindungsgemaBen 
Kern-Hulle-Teilchen sind Gegenstand der Verwendungsanspriiche 26 
bzw. 27. Der Wortlaut samtlicher Anspruche wird hiermit durch 
15 Bezugnahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht. 

GemaB der ersten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
zur Herstellung von nanoskaligen Kern-Hulle-Teilchen nanoskalige 
Teilchen eines anorganischen Materials mit einer TeilchengroBe < 1 00 

20 nm als Kern eingesetzt. Auf diese Teilchen, die wie erwahnt den Kern 
der Kern-Hulle-Teilchen bilden, wird mindestens ein Metall als Hulle 
aufgebracht, und zwar in Losung oder in Suspension durch eine 
strahlungsinduzierte Redoxreaktion. Vorzugsweise wird bei diesem 
Verfahren die Redoxreaktion durch UV-Strahlung induziert. 

25 Insbesondere kann es sich bei dem als Hulle aufgebrachten Metall urn 
Kupfer oder Silber handeln. 

Durch dieses (erste) erfindungsgemaBe Verfahren wird eine 
Metallschicht naBchemisch auf der Oberflache der nanoskaligen 
30 Kernteilchen abgeschieden. Dabei erfolgt eine Reduktion der in Losung 
oder in Suspension befindlichen Metallionen und zwar direkt auf der 
Oberflache der den Kern bildenden nanoskaligen Teilchen. Die 
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anorganischen Materialien, die als Kemteilchen eingesetzt werden 
konnen, werden spater in der Beschreibung noch naher erlautert. 
Bereits jetzt hervorgehoben werden soli jedoch, daB sich als 
nanoskalige Teilchen fur den Kern insbesondere anorganische 

5 Materialien mit Halbleitereigenschaften eignen. Solche 
Halbleitermaterialien mit Bandlucken vorzugsweise zwischen 2 eV und 5 
eV konnen durch UV-Anregung Elektronen-Loch-Paare bilden. Die 
gebildeten Elektronen wandern an die Oberflache der Kemteilchen und 
reduzieren die sich dort befindenden Metallionen, d. h. vorzugsweise die 

0 Silberionen und/oder Kupferionen. Durch diesen ProzeR scheidet sich 
an der Oberflache der Kemteilchen ein Metallfilm bzw. eine 
Metallschicht ab. Bevorzugte 'Halbleitermaterialien mit entsprechenden 
Bandlucken sind Titandioxid und Ceroxid. 



Bei einer zweiten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung von nanoskaligen Kern-Hulle-Teilchen werden nanoskalige 
Teilchen eines magnetischen Werkstoffs mit einer TeilchengroBe < 100 
nm als Kern eingesetzt. Dann wird auf diese Teilchen, die wie erwahnt 
den Kern des Kem-Hulle-Teilchens bilden, mindestens ein 
anorganisches Material als Hiille aufgebracht, und zwar in Losung Oder 
in Suspension uber eine pH-Wertanderung, die durch mindestens ein 
Enzym bewirkt wird. Vorzugsweise erfolgt die pH-Wertanderung durch 
Zersetzung von Harnstoff mittels Urease. Als magnetischer Werkstoff 
konnen grundsatzlich alle magnetischen, insbesondere alle 
ferromagnetischen Werkstoff e eingesetzt werden. Vorzugsweise handelt 
es sich bei dem magnetischen Werkstoff urn Eisenoxid, insbesondere 
um Magnetit. 



Durch dieses (zweite) erfindungsgemaBe Verfahren werden im 
wesentlichen zwei Vorteile erhalten. Zum einen erhalt man Kern-Hulle- 
Teilchen, deren Kern sich durch ein von auBen angelegtes Magnetfeld 
steuern laBt. Damit erschlieBen sich fur solche Teilchen ganz neue 
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Anwendungsgebiete. Zum anderen wird durch die mit Hilfe eines 
Enzyms bewirkte pH-Wertanderung eine schnelle und vollstandige 
Umhullung einzelner Kemteilchen mit dem Hullenmaterial realisiert. 
Dadurch wird die Agglomeration der den Kern bildenden Teilchen 
5 verhindert. Durch die Zugabe von Enzymen lassen sich die bei dem 
Aufbringen der Hulle ablaufenden Zersetzungsreaktionen, wie 
beispielsweise die Reaktion von Harnstoff zu Ammoniak, sehr gut 
steuern. Enzyme vom Typ Urease zersetzen Harnstoff vollstandig, so 
daB ausreichend hohe pH-Werte einstellbar sind. Da sich die 

10 Enzymreaktion durch die Parameter Temperatur und pH-Wert 
beeinflussen laBt, gelingt es so auch, die Fallungsreaktion uber einen 
langeren Zeitraum, insbesondere iiber mehrere Stunden, durchzufuhren, 
urn so ganz gezielt Schichtdicken einzustellen. Dabei wird, wie bereits 
erwahnt, erreicht, da8 die Nanoteilchen ihre Individualist auch nach 

15 dem Aufbringen der Hulle, dem Coaten, behalten. 

Bei beiden geschilderten Verfahrensvarianten wird vorzugsweise das fur 
die Herstellung der Losung oder der Suspension verwendete 
Losungsmittel nach dem Aufbringen der Hulle wieder entfernt. Dann 

20 kann das durch das Entfernen des Losungsmittels erhaltene Pulver 
calciniert werden. Unter Calcinieren soil hier das Erhitzen der 
pulverformigen Materialien bis zu einem bestimmten Zersetzungsgrad 
verstanden werden, wobei das in den Materialien enthaltene 
Kristallwasser mindestens teilweise oder vorzugsweise vollstandig 

25 entfernt wird. 

Die bei den beiden geschilderten Verfahrensvarianten eingesetzten 
anorganischen Materialien konnen weitgehend frei gewahlt werden. Es 
handelt es sich dabei insbesondere urn ein nanoskaliges Oxid-, Sulfid, 
30 Carbid- oder Nitridpulver. Nanoskalige Oxidpulver sind bevorzugt. Es 
konnen alle Pulver eingesetzt werden, die ublicherweise fur das 
Pulversintern verwendet werden. Beispiele sind (gegebenenfalls 
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hydratisierte) Oxide wie ZnO, Ce0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , CdO, Si0 2 , Ti0 2) 
ln 2 0 3) Zr0 2 , Yttrium-stabilisiertes Zr0 2 , Al 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4) 
Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5) Mo0 3l Oder W0 3 , aber auch Phosphate, 
Silikate, Zirkonate, Aluminate und Stannate, Sulfide wie CdS, ZnS, PbS 
5 und Ag 2 S, Carbide wie WC, CdC 2 oder SiC, Nitride wie BN, AIN, Si 3 N 4 
und Ti 3 N 4( entsprechende Mischoxide wie Metall-Zinn-Oxide, z. B. 
Indium-Zinn-Oxid (ITO), Antimon-Zinn-Oxid, Fluor-dotiertes Zinnoxid und 
Zn-dotiertes Al 2 0 3l Leuchtpigmente mit Y- oder Eu-haltigen 
Verbindungen, oder Mischoxide mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 , 
10 PbTi0 3 und Bleizirkontitanat (PZT). Weiterhin konnen auch Mischungen 
der angegebenen Pulverteilchen eingesetzt werden. 

Im Fall der Umhullung des nanoskaligen anorganischen Materials mit 
einem Metall als Hulle werden als Kern bevorzugt nanoskalige Teilchen 

15 eingesetzt, bei denen es sich urn ein Oxid, Oxidhydrat, Chalkogenid, 
Nitrid oder Carbid von Si, Al, B, Zn, Zr, Cd, Ti, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, 
Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Fe, Zr, Al, Zn, W, und 
Ti handelt. Besonders bevorzugt werden Oxide eingesetzt. Bevorzugte 
nanoskalige, anorganische Feststoffteilchen sind Aluminiumoxid, 

20 Zirkonoxid, Titanoxid, Eisenoxid, Siliciumcarbid, Wolframcarbid und 
Siliciumnitrid. 



Im Fall der Verwendung des nanoskaligen anorganischen Materials als 
-Hullenmaterial werden bevorzugt (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide 

25 gewahlt wie ZnO, Ce0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , CdO, Si0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3 , Zr0 2 , 
Yttrium-stabilisiertes Zr0 2 , Al 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , 
Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , Mo0 3) oder W0 3 , aber auch entsprechende Mischoxide 
wie Metall-Zinn-Oxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Antimon-Zinn-Oxid, 
Leuchtpigmente mit Y- oder Eu-haltigen Verbindungen, oder Mischoxide 

30 mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 , PbTi0 3 und Bleizirkontitanat (PZT). 
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Desweiteren umfaBt die Erfindung zwei Varianten von Kern-Hulle- 
Ta,lohen mit einem sogenannten Kern und mindestens einer 
sogenannten Hulle. 

5 Bei der ersten Variante sind die erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teil- 
chen dadurch definiert, daB es sioh bei dem Kern um nanoskalige 
TeHchen eines anorganisohen Materials mit einer TeilchengrdBe < 100 
nm und bei der Hulle um mindestens ein Metall handelt. Dabei liegen 
drese Kern-Hulle-Teilchen weitgehend, vorzugsweise vollstandig als 
10 nicht-agglomerierte Teilchen vor. 

insbesondere die erfindungsgemaGen Kern-HQHe-Teilchen dieser ersten 
Vanante sind erhaltlich bzw. herstellbar durch das oben definierte 
Verfahren, bei dem ein Metal, durch eine strah.ungsinduzierte 
15 Redoxreaktion, vorzugsweise durch UV-Strahlung, als Hulle auf ein 
nanoskal.ges anorganisches Kernmaterial aufgebracht wird. 

Die erfindungsgemaBen Kern-HCille-Teilchen der ersten Variante (Kern = 
nanoskaliges anorganisches Material; Hulle = Metall) konnen aus den 
20 bereits oben im Zusammenhang mit dem (ersten) erfindungsgemaBen 
Verfahren beschriebenen Materialien aufgebaut sein. Bevorzugt sind 
Kern-Hulle-Teilchen der ersten Variante, bei denen das anorganische 
Matenal Halbleitereigenschaften besitzt und/oder bei denen das 
anorganische Material ein nanoskaliges Oxidpulver ist. Insbesondere 
25 handelt es sich bei dem anorganischen Material, das den Kern solcher 
Tertchen bildet, um Titanoxid (Ti0 2 ). Als Metall, das die Hulle solcher 
Te.lchen bildet, werden insbesondere Metalle mit biozider Wirkung und 
dabei vorzugsweise Silber Oder Kupfer, eingesetzt. Dementsprechend 
S .nd bevorzugte Kern-Hulle-Teilchen der ersten Variante aus einem 
30 T,tanox,d-Kern und einer Hulle aus Silber und/oder Kupfer aufgebaut 
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Bei einer zweiten Variante sind die erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teil- 
chen mit einem sogenannten Kern und mindestens einer sogenannten 
Hulle dadurch definiert, daB es sich bei dem Kern um nanoskalige 
Teilchen eines magnetischen Werkstoffs mit einer TeilchengroBe < 100 
5 nm und bei der Hulle um mindestens ein anorganisches Material 
handelt. Auch bei dieser Variante liegen die Kern-Hulle-Teilchen 
weitgehend, vorzugsweise vollstandig, als nicht-agglomerierte Teilchen 
vor. 

10 Insbesondere diese erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen der 
zweiten Variante sind durch das oben beschriebene Verfahren 
herstellbar oder erhaltlich, bei Idem ein anorganisches Material uber eine 
durch mindestens ein Enzym bewirkte pH-Wertanderung als Hulle auf 
einen nanoskaligen magnetischen Werkstoff aufgebracht wird. 

15 

Als magnetischer Werkstoff konnen grundsatzlich, wie bereits im 
Zusammenhang mit dem (zweiten) erfindungsgemaBen Verfahren 
beschrieben, alle magnetischen, insbesondere alle ferromagnetischen, 
Werkstoffe eingesetzt werden. Insbesondere handelt es sich bei dem 

20 magnetischen Werkstoff um Eisenoxid, vorzugsweise um Magnetit. 
Bezuglich der bei dieser zweiten Variante verwendeten 
Hullenmaterialien kann ebenfalls auf die obige Beschreibung verwiesen 
werden. Vorzugsweise handelt es sich bei den entsprechenden 
anorganischen Materialien um ein nanoskaliges Oxidpulver, 

25 insbesondere um Titanoxid (Ti0 2 ). Dementsprechend sind bei den 
erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen der zweiten Variante solche mit 
einem Kern aus Eisenoxid, insbesondere Magnetit, und einer Hulle aus 
Titanoxid bevorzugt. 

30 Bei beiden Varianten der erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen 
besitzen die nanoskaligen Teilchen, die den Kern bilden (anorganisches 
Material oder magnetischer Werkstoff), vorzugsweise eine 
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TeilchengroBe zwischen 5 nm und 50 nm, insbesondere zwischen 5 nm 
und 20 nm. 



Die erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen selbst besitzen eine 
5 (durchschnittliche) TeilchengroBe zwischen 5 nm und 100 nm 
vorzugsweise zwischen 10 nm und 50 nm. Innerhalb des letztgenannten 
Bereiches sind (durchschnittliche) TeilchengroBen zwischen 20 nm und 
45 nm weiter bevorzugt. Bevorzugte Schichtstarken fur die Hulle liegen 
zwischen 0,1 nm und 20 nm, insbesondere zwischen 1 nm und 10 nm. 
10 Bei der Erfindung konnen bevorzugte Schichtstarken (Coatingdicken) 
zwischen 0,1 nm und 2 nm problemlos realisiert werden 

y 

Es versteht sich, daB die Erfindung nicht auf die Herstellung und 
Bereitstellung von Kern-Hulle-Teilchen mit einem Kern und nur einer 
15 Hullschicht beschrankt ist. Je nach gewiinschter Anwendung konnen auf 
ein Kernmaterial, vorzugsweise nacheinander, zwei oder mehr 
Hullschichten aufgebracht werden. 

Die erfindungsgemaRen Kern-Hulle-Teilchen beider Varianten liegen 
20 iiblicherwe.se als nanoskaliges Pulver vor, wie es beispielsweise nach 
den beschriebenen Verfahren durch Entfernung des Losungsmittels und 
Calcinieren erhalten wird. Bei anderen bevorzugten Ausfuhrungsformen 
sind die erfindungsgemaBen Teilchen entweder auf einen 
anorganischen oder organischen Trager aufgebracht oder in eine 
anorganische oder organische Matrix eingebracht. Auf diese Weise 
konnen sie die fur die gewunschte Anwendung erforderliche Wirkung 
besser entfalten. 

SchlieBlich umfaBt die Erfindung bestimmte bevorzugte Verwendungen 
30 der erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen. So sind die Kern-Hulle- 
Teilchen der ersten Variante (Kern = nanoskaliges anorganisches 
Material; Hulle = Metall) in besonderer Weise als Biozide, d. h. als 
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Substanzen, die das Bakterienwachstum hemmen oder vollstandig 
stoppen, geeignet. Die erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen der 
zweiten Variante (Kern = nanoskaliger magnetischer Werkstoff Hulie = 
anorganisches Material) sind in besonderer Weise zur 
Abwasseraufbereitung, insbesondere zur Entfernung von 
Schwermetallen aus Abwassern, geeignet. Es ist bekannt, da3 sich 
beispielsweise Titandioxid dazu eignet, Schwermetalle aus Gewassern 
abzutrennen, indem sich die Schwermetallkationen bei Gegenwart eines 
organischen Reduktionsmittels auf der Titandioxid-Oberflache 
abscheiden. Das bisher ungeloste Problem besteht aber darin, die mit 
Schwermetallen beladenen Teilchen wieder aus dem Gewasser zu 
entfernen. Bisher gelingt dies'nur sehr umstandlich und schwierig uber 
Filteranlagen. Mit den erfindungsgemaBen Kern-Hulle-Teilchen der 
zweiten Variante (z. B.: Kern = Eisenoxid; Hulle = Titandioxid) wird 
dieses Problem gelost, da sich diese Kern-Hulle-Teilchen durch das 
Anlegen eines Magnetfelds aus dem Wasser/Abwasser entfernen 
lassen. 

Die beschriebenen und weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich 
20 aus der jetzt folgenden Beschreibung von Beispielen in Verbindung mit 
den Anspruchen. Dabei konnen die einzelnen Merkmale der Erfindung 
jeweils fur sich allein oder in Kombination miteinander verwirklicht sein. 



15 



25 Beispiele 



30 



Beispiel i Silberbeschichtete Titandioxid-Nanoteilchen 

Zur Herstellung erfindungsgemaBer Kern-Hulle-Teilchen mit einem 
Kern aus Titandioxid und einer Hulle aus Silber wird entsprechend 
der ersten beanspruchten Verfahrensvariante vorgegangen. Dabei 
wird das Silber zunachst in Form von lonen auf der Titandioxid- 
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Oberflache adsorbiert und dann durch Elektronen, welche durch 
UV-Strahlung induziert werden, reduziert. Die Schichtdicke des 
Silbers kann dabei durch die Konzentration der Silberionen in der 
Suspension/Losung und durch die Intensitat und Dauer der UV- 
> Behandlung gesteuert werden. 

Im konkreten Beispiel wird eine Menge von 1 g nanoskaligem 
Titandioxid-Pulver (Titandioxid P 25, Degussa, Deutschland) in 
einer salzsauren waBrigen Losung (pH-Wert = 2) unter stetigem 
Ruhren suspendiert. Dieser Suspension wird Silbernitrat als leicht 
wasserlosliches Silbersalz hinzugefugt, wobei die Menge an 
Silbernitrat in Abhangigkeit von der gewunschten Schichtdicke der 
Silber-Hiillschicht gewahlt wird. Danach wird die Suspension 10 
min unter stetigem Ruhren mit einer UV-Lampe (ohne Filter, 
Leistung zwischen 80 und 120 Watt) bestrahlt. Im AnschluB daran 
erfolgt die Aufarbeitung des silberbeschichteten Titandioxids durch 
Zentrifugieren, Waschen mit Wasser oder Dialysieren uber eine 
semipermeable Membran. 



20 



Bei der gewahlten Bestrahlungszeit von 10 min konnen in 
Abhangigkeit von der Konzentration der Silberionen die folgenden 
Schichtstarken erhalten werden: 

0,01 mol Silberionen Schichtdicke 0,1 nm 

0,12 mol Silberionen Schichtdicke 1 nm 

25 " °' 32 mo1 Silberionen Schichtdicke 2 nm 

Wie eingangs erwahnt kann die Schichtdicke der Silberschicht 
auch durch die Bestrahlungsdauer variiert werden. Geht man von 
1 g Titandioxid und einer Silberionen-Konzentration von 0,12 mol 
30 aus, dann wirkt sich die Dauer der UV-Bestrahlung wie folgt aus: 

1 min UV-Strahlung Schichtdicke ca. 0,15 nm 

5 min UV-Strahlung Schichtdicke ca. 0,65 nm 



SOOCIO: <WO 2OO4052998A1J_> 



WO 2004/052998 ^ ^^PCT/EP2002/013942 

- 13- 



10 min UV-Strahlung Schichtdicke ca. 1 nm 



10 



Beispiel 2 Ceroxidbeschichtete Magnetit-Nanoteilchen 

5 

Zur Herstellung erfindungsgemaf3er Kern-Hulle-Teilchen mit einem 
Kern aus Magnetit und einer Hulle aus Ceroxid wird entsprechend 
der zweiten beanspruchten Verfahrensvariante vorgegangen. 
Durch die gezielte homogene pH-Wertanderung (Zersetzung von 
Harnstoff) wird das in der Dispersion enthaltene Cer auf der 
Oberflache des Magnetits als Ceroxid abgeschieden. 



Im konkreten Beispiel wird eine Menge von 10 g nanoskaligem 
magnetischen Magnetit-Pulver (mittlere Gr6f3e ca 10 nm) in 500 

15 ml dionisiertem Wasser suspendiert. Diese Suspension wird mit 

einem Polyvinylbinder versetzt, der die Anlagerung des 
Hullmaterials an das Kernmaterial Magnetitpulver unterstutzt. Im 
vorliegenden Fall wird ein Bindergehalt von 1 Gew.-% gewahlt, 
wobei ganz allgemein Bindergehalte zwischen 0,2 Gew.-% und 2 

20 Gew.-% problemlos moglich sind. Zu der dann erhaltenen 

Suspension werden unter Ruhren 1,9 g Cer (III) Chlorid sowie 0,4 
g Urease zugegeben. Nachdem sich ein konstanter pH-Wert 
eingestellt hat, werden zu der Suspension 40 g Harnstoff 
zugegeben. Die Suspension wird anschlieGend 1 h lang bei 

25 Raumtemperatur geriihrt. Die Aufarbeitung der erhaltenen 

Ceroxidbeschichteten Magnetit-Nanoteilchen erfolgt wie in 
Beispiel 1. 



30 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen Teilchen mit einem 
5 sogenannten Kern und mindestens einer sogenannten Hulle, bei 

dem als Kern nanoskalige Teilchen eines anorganischen Materials 
mit einer TeilchengroBe < 100 nm eingesetzt werden, und auf 
diese den Kern bildenden Teilchen in Losung oder in Suspension 
durch eine strahlungsinduzierte Redoxreaktion mindestens ein 
10 Metall als Hulle aufgebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG die 
Redoxreaktion durch UV-Strahlung induziert wird. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Metall urn Kupfer oder Silber 
handelt. 

4. Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen Teilchen mit einem 
20 sogenannten Kern und mindestens einer sogenannten Hulle, bei 

dem als Kern nanoskalige Teilchen eines magnetischen 
Werkstoffs mit einer TeilchengroBe < 100 nm eingesetzt werden, 
und auf diese den Kern bildenden Teilchen in Losung oder in 
Suspension uber eine durch mindestens ein Enzym bewirkte pH- 
25 Wertanderung mindestens ein anorganisches Material als Hulle 

aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die pH- 
Wertanderung durch Zersetzung von Harnstoff mittels Urease 

30 bewirkt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4 oder Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem magnetischen Werkstoff um 
Eisenoxid, vorzugsweise um Magnetit, handelt. 

5 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daf3 nach dem Aufbringen der Hulle das 
Losungsmittel entfernt und vorzugsweise das so erhaltene Pulver 
calciniert wird. 



10 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen Material um 
nanoskalige Oxid-, Sulfide Carbid- oder Nitridpulver, vorzugsweise 
um nanoskalige Oxidpulver, handelt. 



15 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
insbesondere nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
anorganische Material Halbleitereigenschaften besitzt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
20 insbesondere nach Anspruch 8 oder Anspruch 9, dadurch 

gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen Material um 
Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Titanoxid, Eisenoxid, Ceroxid, 
Siliciumcarbid oder Wolframcarbid handelt. 

25 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich beim anorganischen Material um Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) oder 
Titanoxid (Ti0 2 ) handelt. 

12. Kern-Hulle-Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens 
30 einer sogenannten Hulle, wobei 
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es sich bei dem Kern um nanoskalige Teilchen eines 
anorganischen Materials mit einer TeilchengroBe < 100 nm 
handelt, 

es sich bei der Hulle um mindestens ein Metall handelt, und 
5 - die Kern-Hulle-Teilchen weitgehend, vorzugsweise 

vollstandig, als nicht-agglomerierte Teilchen vorliegen. 

13. Kern-Hulle-Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens 
einer sogenannten Hulle, herstellbar durch das Verfahren nach 

10 Anspruch 1 oder Anspruch 2. 

14. Kern-Hulle-Teilchen nacfrAnspruch 12 oder Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB das anorganische Material 
Halbleitereigenschaften besitzt. 

15 

15. Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen 
Material um ein nanoskaliges Oxidpulver handelt. 

20 16. Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen 
Material um Titanoxid (Ti0 2 ) handelt. 

17. Kern-Hulle-Teilchen, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim 
25 dem Metall um Silber oder Kupfer handelt. 

18. Kern-Hulle-Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens 
einer sogenannten Hulle, wobei 

es sich bei dem Kern um nanoskalige Teilchen eines 
30 magnetischen Werkstoffs mit einer TeilchengroBe < 100 nm 

handelt, 
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es sich bei der Hulle urn mindestens ein anorganisches 
Material handelt, und 

die Kern-Hulle-Teilchen weitgehend, vorzugsweise 
vollstandig, als nicht-agglomerierte Teilchen vorliegen. 

Kern-Hulle-Teilchen mit einem sogenannten Kern und mindestens 
einer sogenannten Hulle, herstellbar durch das Verfahren nach 
Anspruch 4 oder Anspruch 5. 

Kern-Hulle-Teilchen nach Anspruch 18 oder Anspruch 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem magnetischen Werkstoff um 
Eisenoxid, vorzugsweise tim Magnetit, handelt. 

Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen 
Material um ein nanoskaliges Oxidpulver handelt. 

Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem anorganischen 
Material um Titanoxid (Ti0 2 ) handelt. 

Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 12 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Teilchen, die den 
Kern bilden, eine TeilchengroBe zwischen 5 nm und 50 nm, 
vorzugsweise zwischen 5 nm und 20 nm, besitzen. 

Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 12 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kern-Hulle-Teilchen eine 
TeilchengroBe zwischen 5 nm und 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 10 nm und 50 nm, insbesondere zwischen 20 nm und 45 
nm, besitzen. 
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25. Kern-Hiille-Teilchen nach einem der Anspruche 12 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie auf einen anorganischen oder 
organischen Trager aufgebracht oder in eine anorganische oder 
organische Matrix eingebracht sind. 

5 

26. Verwendung der Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 
12 bis 17 und 23 bis 25 als Biozide. 

27. Verwendung der Kern-Hulle-Teilchen nach einem der Anspruche 
0 18 bis 25 zur Abwasseraufbereitung, insbesondere zur Entfernung 

von Schwermetallen aus Abwassern. 
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